® 




Europalsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



■iiiiiiiiiin 

© Veroffentlichungsnummer: 0 567 940 A1 



© 



EUROPAISCHE- PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 93106590.8 
@ Anmeldetag: 22.04.93 



© int. Ci. 5 : C09D 4/00, C09D 4/06, 
C08F 299/02 



© Prioritat: 29.04.92 DE 4213999 

@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
03.11.93 Patentblatt 93/44 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE OK ES FR OB IT U HL 



© Anmelder : QLUNZ AO 
Qlunz Dorf 
0-59063 Hamm(DE) 

© Erfinder: Kramer, JUrgen Dr 
Stlegittzweg, 30 
D- 2107 Rosengarten(DE) 
Erfinder: Kranz, Udo 
Nu83baumallee 70 
D- 4780 Uppatadt(DE) 



© Vertreter: Rehberg, Elmar, DIpL-lng. 
Am Kirschberge 22 
Postfach 3162 
D-37021 Gottingen (DE) 



CO 

in 



Ui 



© Hartbare Mischung fUr die Herstellung einer hochabrledfesten Beschichtung. 

© Eine insbesondere mrttels Elektronenstrahlung 
hartbare Mischung fUr die Herstellung einer hochab- 
riebfesten Beschichtung weist einen Anteil aus 
Acrylat-Oligomeren auf. Bn weiterer Anteil der Mi* 
schung besteht aus in geha*rtetem Zustand in den 
Acrylat-Oligomeren zumindest nicht vollstSndig I6s- 
baren Zahelastifizierem. Beim H&rten der Mischung 
erfolgt so eine Phasen separation in mindestens zwet 
verschiedene Mikrophasen mit unterschied lichen 
physikaJischen Bgenschaften. 
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Die Erfinduhg bezieht sich auf eine durch 
Strahlung. Elektronenstrahlung hartbare Mischung 
fOr die Herstellung einer hochabriebfesten Be- 
schichtung, mit einem Anteil aus Acrylat-Oligome- 
ren. Weiterhin solten ein Verfahren zur Herstellung 
einer hochabriebfesten Beschichtung unter Verwen- 
dung der hartbaren Mischung sowie eine hochab- 
riebfeste Beschichtung setbst beschrieben werden. 

2ur optischen Aufwertung verschiedener Ober- 
flachen werden diese mit insbesondere farbigen 
Beschichtungen versehen. Diese Beschichtungen 
sind dann jedoch nicht nur dem Auge sondern 
auch mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt 
Es ist darum notwendig, die Beschichtungen so zu 
gestatten. dafl keine mechanischen Uberbeanspru- 
chungen auftreten. Dies steilt vor aitem hone Anfor- 
derungen an die Abriebfestigkeit der Beschichtun- 
gen. 

Bekannte hochabhebfeste Beschichtungen ba- 
sieren auf melamingetrankten Papieren, die einsei- 
tig mit in das Melamin eingelagerten, hochabriebfe- 
sten Mater ialien verstSrkt sind. Die Papiere werden 
auf die zu dekoherenden OberflSchen aufgebracht 
Oder beispieisweise bei der Herstellung von be- 
schichteten Spanplatten direkt mit einer Masse aus 
Spanen und Bindemittel heiB verpreBt Die Abrieb- 
festigkeit von Beschichtungen wird in Taber-Um- 
drehungen angegeben. Beispieisweise bedeutet 
eine Abriebfestigkeit von 1.000 Taber-Umdrehun- 
gen, dafi die Beschichtung erst nach uber 1.000 
Umdrehungen eines Test-Tabers eines sogenann- 
ten "Taber Abrasors" an den ersten Stellen von 
der beschichteten OberflSche entfernt wird. Die be- 
kannten auf mit Melaminharz getrankten Papieren 
basierenden Beschichtungen weisen je nach dem 
Anteil des hochabriebfesten Materials Abriebfestig- 
keiten bis zu 5.000 Taber-Urndrehungen auf. Die- 
ser sehr hone Wert gent jedoch zu Lasten der 
optischen QualitMt der Beschichtung. Bei guter op- 
tischer Qualitat sind nur Abriebfestigkeiten von eini- 
gen 1 00 Taber-Umdrehungen zu erreichen. Haupt- 
nachteil der bekannten Beschichtungen auf der Ba- 
sis von Papier ist deren aufwendige Handhabung 
beim Aufbringen auf die zu beschichtenden Ober- 
fiachen. Hinzu kommen nicht unerhebliche Kosten 
fur die separate Herstellung der Beschichtung un- 
abhangig von der OberflSche. 

Eine hartbare Mischung der eingangs beschrie- 
benen Art ist aus der EP-PS 0 014 901 bekannt. In 
deren Beispiel 2 wird eine Kunststoffbeschichtung 
aus aliphatischem Urethanacrylat und Hexandiol- 
diacrylat beschrieben. Das Urethanacrylat macht 
42,5 Gewichts-% der Mischung aus und ist unter 
dem Handelsnamen Ebecryl 264 der Firma UCB 
S.A. erhaltlich. Das Hexandioldiacrylat macht 57,5 
Gewichts-% aus und ist ein Reaktiwerdunner fur 
das Urethanacrylat Die Kunststoffbeschichtung 
wird losungsmittelfrei aufgetragen und durch Elek- 
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tronenstrahlung gehSrtet Dabei entsteht eine fur 
KunststoffoberflSchen auflergewohnliche Kratzfe- 
stigkeit und Harte. Die Abriebfestigkeit der Kunst- 
stoffbeschichtung bleibt jedoch mit einigen 100 

5 Taber-Umdrehungen weit unter dem Wert zuruck, 
der beispieisweise fur Arbeitsplatten Oder im Fufl- 
bodenbereich benotigt wird. Andererseits ist die 
bekannte Kunststoffbeschichtung zur Aufnahme ei- 
nes Bildes geeignet. Hierzu wird sie mit einem 

io Transferdrucktrager in Kontakt gebracht und fur 
kurze Zeit erhitzt Diese Eigenschaft der Kunststoff- 
beschichtung erlaubt den Verzicht auf ein Papier 
als eigentiichen Dekortrager. Hierdurch wird das 
Aufbringen der Beschichtung auf die zu dekorieren- 

75 de OberflSche erleichtert 

Neben der HSrtung von Mischungen aus nie- 
dermolekularen Polymeren durch Elektronenstrah- 
lung sind auch HSrteverfahren bekannt, bei denen 
Infrarot- Oder UV-Strahiung Verwendung findet. 

20 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde eine 

hartbare Mischung der eingangs beschriebenen Art 
aufzuzeigen, die leicht zu handhaben ist und den- 
noch hervorragende Abriebswerte aufweist. Weiter- 
hin soil eine hochabriebfeste Beschichtung aufge- 

25 zeigt werden. 

ErfindungsgemSfl wird dies bei einer hartbaren 
Mischung der eingangs beschriebenen Art dadurch 
erreicht dafi die Mischung einen weiteren Anteil 
aus in gehartetem Zustand in dem Acrylat-Oligo- 

30 meren zumindest nicht vollstSndig losbaren Zahe- 
lastifizierem aufweist,so daB nach dem Harten der 
Mischung mindestens zwet verschiedene, fein ver- 
teifte Mikrophasen mit unterschied lichen physikali- 
schen Eigenschaften nebeneinander in der Be- 

35 schichtung voriiegen. Zweiphasige Gemische in 
hochabriebfesten Beschichtungen wiesen bi slang 
eine Tragermatrix und in die Matrix eingebettete 
abriebfeste Materialien aufbet relativ grober Pha- 
senverteilung auf. Die Abriebfestigkeit der Be- 

40 schichtung resultierte dabei ausschiieBHch aus der 
Resistenz der abriebfesten Materialien. Mit der 
neuen hartbaren Mischung wird ein anderer Weg 
bestritten. Die in einer mikromorphologischen 
Struktur fein verteift nebeneinander vorliegenden 

4$ Mikrophasen fuhren hier im wesentlichen dazu, daB 
sich Beschadigungen der Beschichtung in der Be- 
schichtung nicht urigehindert "fortpflanzen kCnnen. 
Die unterschiedlichen physikaltschen Eigenschaften 
der einzelnen Mikrophasen verhindem beispiels- 

50 weise das Durchlaufen von Rissen, weiche den 
Abrieb durch das Losbrechen grdBerer Partikel aus 
der Beschichtung stark beschleunigen. Die Berei- 
che der verschiedenen Mikrophasen in dem Pha- 
sengemisch sind jeweils verhSltnismaBig klein. Es 

55 ist nicht von einer Matrix mit eingelagerten Materia- 
lien sondern statt dessen von einer zweiphasigsn, 
mikromorphologischen Struktur zu sprechen. Ent- 
sprechend beruhen die Eigenschaften der Be- 
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schichtung nicht auf denjenigen einer Mikrophase 
sondern auf den gemeinsamen Eigenschaften des 
Phasengemisches. Wenn die hartbare Mischung 
auch im ungeharteten Zustand zwei Phasen neben- 
einander aufweist, so ist darauf zu achten, dafi eine 
gute Durchmischung der Phasen vorliegt. Anderen* 
fails besteht die Gefahr, dafi die einzelnen Phasen 
in der gehSrteten Beschichtung nicht ais Mikropha- 
sen vorliegen, sondern groSe geschlossene Berei- 
che einnehmen, in denen sich Schadigungen der 
Beschichtung ungehindert fortpfianzen konnen. 

Der Anteil der Acrylat-Oligomere kann zwi- 
schen 20 und 80 Gewichts-% betragen, wobei der 
Anteil der Zahelastifizierer bis zu 50 Gewichts-% 
betragt Gleiche Anteile der verschiedenen Mikro- 
phasen an der Beschichtung sind nicht Vorausset- 
zung fUr die Auswirkungen der mikromorphologi- 
schen Struktur auf die Abriebfestigkeft der Be- 
schichtung. Vielmehr konnen die Eigenschaften 
des Phasengemisches uber einen weiten Bereich 
mit unterschiediichen Einzelanteiien der Acrylat-Oli- 
gomere und der ZSheiastifizierer genutzt werden. 

Die Mischung kann weiterhin einen zusatzli- 
chen Anteil aus Reaktiwerdtinnem aufweist der 
bis zu 70 Gewichts-% betragt Reaktiwerdurtner 
sind vielfach notwendig, urn die gewiinschte Ver- 
netzung der Acrylat-Oligomere bei der HSrtung der 
Mischung sicherzustellen. 

Vorteiihaft sind die ZShelastifizierer in ungehSr- 
tetem Zustand in den Aery lat-Oligomeren vollstMn- 
dig losbar. Ein rasches Hfirten der Mischung, bet- 
spielsweise durch Elektronenstrahlung, ergibt so 
problemlos eine mikromorphologische Struktur der 
Beschichtung, bei der die verschiedenen Mikropha- 
sen fein verteilt sind. FUr die Ausbildung von gr3- 
Beren Bereichen der verschiedenen Phasen reicht 
ganz etnfach die Zeit nicht Auflerdem etieichtert 
die voll standi ge LSsbarkett der Zahelastifizierer in 
den Aery lat-Oligomeren die homogene Verteilung 
der einzelnen Anteile der Mischung, was seiner- 
seits Voraussetzung fOr eine Beschichtung mit ho- 
mogenem Aufbau, d. h. mit gleichmSfiiger Phasen- 
verteilung ist 

Die Acrylat-Oligomere k6nnen di- und/oder hd- 
herfunktionelle Acrylat-Oligomere aus der Gruppe 
der Epoxy-. Urethan- und Polyesteracrylate sein. 
Insbesondere sind Acrylat-Oligomere aus der Urv 
tergruppe der aHphatischen Polyesterurethahacryla- 
te und/oder des Disphenol-A-Epoxydiacrylates ge- 
eignet 

Die ReaktiwerdQnner kfinnen aikoxylierte, tri- 
funktionelle Monomere des Pentaerythrftols 
(PETA), des Trimethytonpropans (TMPTA) 
und/oder des Glycerols (GPTA) sein. 

Die ZShelastifizierer konnen harte, anorgant- 
sche Zuschlagstoffe sein. In diesem Fall wird die 
Abriebfestigkeit der Beschichtung neben der mikro- 
morphologischen Struktur. auch durch die HSrte 
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der Zuschlagstoffe bestimmt. Den harten, anorg'ani- 
scnen Zuschlagstoffen kommt bei der neuen Erfin- 
dung also eine Doppelfunktion zu. Geeignete anor- 
ganische Zuschlagstoffe sind beispieisweise Alumi- 
5 niumoxyd, Siliziumdioxyd, Eisen-lll-Oxyd, Titan- 
oxyd, Calziumoxyd und/oder Natriumoxyd. Ebenso 
sind naturlich vorkommende Gemische dieser Oxy- 
de als Zuschlagstoffe fQr die Beschichtung ver- 
wendbar. 

ro Die Zahelastifizierer konnen aber auch reakti- 

ve, flussige Polymere sein. Diese Substanzen, die 
auch als RPL's (Reaktiv Liquid Polymers) bekannt 
sind, weisen keine eigene hohe Abrieblestigkeit 
auf. Durch ihren Zusatz wird die Beschichtung 

75 ausschl. aufgrund der entstehenden mikromorpho- 
logischen Struktur abriebfest. Besonders geeignete 
reaktive, flQssige Polymere sind flQsstge vinyl- oder 
acrylgruppendeterminierte Nitril*. Butadien- 
und/oder Silikonkautschuke. 

20 Neben den Acrylat-Oligomeren, den Reaktiv- 

verdQnnem und den ZShelastitizierem konnen der 
Mischung Verlaufsmittel, Benet2ungsmittel. Mattie- 
rungsmrttel, Fotoinitiatoren und/oder Farbpigmente 
in einem Anteil bis zu fOnf Gewichts-% zugesetzt 

25 sein. Mit diesen Hilfsstoffen sind andere Eigen- 
schaften der Beschichtung neben der Abriebfestig- 
keit einstellbar. Die Beschichtung ist grundsatzlich 
auch ftir die BildObertragung mitteis Transferdruck- 
tragem geeignet Die Mikrophasen fuhren nicht zu 

30 einer sich bei der BikJubertragung auswirkenden 
Aufteilung der Beschichtung in Bereiche mit unter- 
schiediichen Oiffusionskoeffizienten. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung der 
hartbaren Mischung bei der Hersteilung einer hoch- 

35 abriebfesten Beschichtung auf einer Oberflache 
wird die Mischung durch SprQhen, GieBen Oder 
Walzen auf die Oberflache aufgetragen und an- 
schliefiend durch Strahlung, insbesondere Elektro- 
nenstrahlung gehSrtet. Das Aufbringen der Mi- 

40 schung auf de Oberflache ertordert im Vergleich 
zu dem Einsatz von mit Melamin getrankten Papie- 
ren nur einen geringen Aufwand. Die Mischung laBt 
sich beispieisweise einfach auf die Oberflachen 
aufspruhen. Hierdurch entsteht auch eine gute Ver- 

45 bindung der Beschichtung mit der Oberflache. 

Eine hochabriebfeste Beschichtung ist erfin- 
dungsgemafl dadurch gekennzeichnet daB die Be- 
schichtung eine mikromorphologische Struktur aus 
minoestens zwei verschiedenen Mikrophasen mit 

so unterscniedlichen physikalischen Eigenschaften 
aufweist wobei eine Mikrophase im wesentiichen 
aus vernetzten Acrylat-Oligomeren besteht Wie 
bereits erISutert besteht der wesentliche Umer- 
schied der mikromorphologischen Struktur zu in 

55 eine Matrix eingebetteten abriebfesten Materialien 
darin, daB die mikromorphologische Struktur die 
Eigenschaften der gesamten Beschichtung andert 
So ist die gesamte Beschichtung und nicht nur der 
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Anteil der abriebfesten Materialien fur die guten 
Abriebeigenschaften verantwortlich. AuBerdem 
macht sich die mikromorphologische Struktur we- 
gen ihrer feinen Aufteilung optisch so gut wie nicht 
bemerkbar. Die neue Beschichtung bietet also nicht 
nur in technischer Hinsicht Vorteil8. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand eines 
Ausfuhrungsbeispiels naher eriautert 
Aus 60 Gewichts-% Oligotriacrylat. 25 Gewichts-% 
Bisphenol-A-Epoxydiacrylat und 15 Gewichts-% 
mineraiischen Zahetastifizierem wurde eine hSrtba- 
re Mischung hergesteltt Die Hartung der auf eine 
OberflSche aufgespruhten Mischung erfolgte durch 
Elektronenstrahlung. Die Schichtstarke der resuttie- 
renden Beschichtung betrug 80 urn. Die Abriebfe- 
stigkeit der Beschichtung wurde zu 4.000 bis 5.000 
Taber-Umdrehungen (Taber Test CS 42 / 500g 
Rollen nach DIN 5379) bestimmt. 

Eine zum Vergleich ohne mineralische, d. h. 
harte. anorganische Zahelastifizierer erstellte Mi- 
schung wies 66 Gewichts-% Oligotriacrylat und 34 
Gewichts-% Bisphenol-A-Epoxydiacrylat auf. Die 
entsprechende, ebenfaiis durch Elektronenstrah- 
lung gehartete Beschichtung zeigte bei 80 um 
Schichtstarke eine Abriebfestigkert von nur 300 bis 
400 Taber-Umdrehungen. Der erfindungsgemafie 
Zuschlag von mineraiischen ZShelastifizierern 
reicht als solcher nicht aus, den Anstieg in der 
Abhebfesttgkeit zu erklareri. Dieser beruht im we* 
sentlichen auf der AusbiWung einer mikromorpholo- 
gischen Struktur in der erfindungsgemaflen Be- 
schichtung. Hierbei bildet der mineralische ZShela- 
stifizierer eine separate Mikrophase. 

PatentansprUche 

1. Durch Strahlung, insbesondere Elektronen- 
strahlung hartbare Mischung fur die Herstel- 
lung einer hochabriebfesten Beschichtung, mit 
einem Anteil aus Acrylat-Oligomeren, dadurch 
gekennzeichnet dafl die Mischung einen wet- 
terer Anteil aus in gehSrtetem Zustand in den 
Acrylat-Oligomeren zumindest nicht vollstSndig 
losbaren Zaheelastifizierern aufweist so dafl 
nach dem HSrten der Mischung mindestens 
zwei verschiedene, fein verteiHe Mikrophasen 
mil unterschiedlichen physikalischen Eigen- 
scnaften nebeneinander in der Beschichtung 
vorliegen. 

2. Hartbare Mischung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Anteil der Acrylat- 
Oligomere zwischen 20 und 80 Gewichts-% 
betragt und dafl der Anteil der Zaheelastrfizie- 
rer bis zu 50 Gewichts-% betrSgt 

a. Hartbare Mischung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet dafi die Mischung ei- 



nen zusatzlichen Anteil aus Reaktiwerdunnern 
aufweist, der bis zu 70 Gewichts-% betragt. 

4. Hartbare Mischung nach einem der Anspruche 
5 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Za- 

heelastifizierer in ungehartetem Zustand in den 
Acrylat-Oligomererr vollstandig losbar sind. 

5. Hartbare Mischung nach einem der Anspruche 
*o 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die 

Acrylat-Oligomere di- und/oder hoherfunktio- 
nelle Acrylat-Oligomere aus der Gruppe der 
Epoxy-, Urethan- und Poryesteracrylate sind. 

75 6. Hartbare Mischung nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Acrylat-Oligomere aus 
der Untergruppe der aliphatischen Polyesteru- 
rethanacrylate und/oder des Bisphenol-A-Epox- 
ydiacrylates stammen. 

20 

7. Hartbare Mischung nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Reaktiwerdunner al- 
koxylierte. trifunktionelle Monomere des Pen- 
taerythritols (PETA). des Trimethylonpropans 
zs (TMPTA) und/oder des Glycerols (GPTA) sind. 

& Hartbare Mischung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Zaheelastifi- 
zierer harte, anorganische Zuschlagstoffe sind. 

30 

9. Hartbare Mischung nach Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet. dafi die Zuschlagstoffe Alumi- 
niumoxyd, Siiiziumdioxyd. Eisen-lll-oxyd, Titan- 
oxyd, Calciumoxyd und/oder NaO aufweisen 

35 oder ein naturlich vorkommendes Gemisch 

hieraus sind. 

10. HSrtbare Mischung nach einem der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Za- 

40 heelastrfizierer reaktive, fiGsstge Polymere, so- 

genannte RPUs (Reactiv Liquid Polymers), 
sind. 

11. Hartbare Mischung nach Anspruch 10, dadurch 
45 gekennzeichnet, . dafi die reaktrven, flussigen 

Polymere flOssige vinyl- oder acrylgruppende- 
terminierte Nitril-, Butadien- und/oder Silikon- 
kautschuke sind. 

so 12. HSrtbare Mischung nach einem der Anspruche 
1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Mischung Vertaufsmittel, Benetzungsmittel, 
Mattierungsmittel, Phototnrtiatoren und/oder 
Farbpigmente in einem Anteil bis zu 5 

55 Gewichts-% zugesetzt sind. 

13. Verwendung einer hartbaren Mischung nach 
einem der voranstehenden Anspruche 1 bis 12 

4 
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bei der Herstellung einer hochabriebfesten Be- 
schichtung auf einer OberflSche, wobei die Mi- 
schung durch Spruhen, GieBen oder Watzen 
auf die OberflSche aufgetragen und anschlie- 
Send durch Strahlung, insbesondere Elektro- 5 
nenstrahlung gehartet wird. 

14. Hochabriebfeste Beschichtung, dadurch ge- 
kennzeichnet dafl die Beschichtung eine mi- 
kromorphologische Struktur aus mindestens io 
2 wet verschiedenen Mikrophasen mit unter- 
schiedlichen physikalischen Eigenschaften auf- 
weist, wobei eine Mikrophase im wesentltchen 
aus vernetzten Acrylat-Oligomeren besteht. 

76 
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